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ABSTRACT: 

An additive (I) for sprayable concrete (II) to reduce back splatter well as preferably to regulate the 
water-cement ratio dependent flow properties of (II) during processing comprises modified and/or 
chemically derivatised polysaccharides optionally mixed with other known building material 
additives. Also claimed are: (i) a dry mix for (II) containing a hydraulic binding agent, aggregate 
and 0.01-5, preferably 0.03-1% (I); (ii) a sprayable concrete pre-mix containing a hydraulic binder 
and 0.01-10 (0.05-5), preferably 0.1-3 wt% (I) (w.r.t the binder); and (iii) a powder or liquid 
additive for sprayable concrete containing a setting accelerator and (I). 
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(54) Zusatzmittel fOr Spritzbeton 

(57) Bei der Fonmutierung von Spritzbetonen ist es 
erwunscht, durch Zusatzmittel eine Verminderung des 
Staubens und des Ruckpralls zu erzielen sowie eine 
Moglichkeit der Regulierung des VWZ-abhangigen 
FlieGverhaltens zu erreichen. 



Zu diesem Zweck werden Zusatzmittel fur Spritzbe- 
ton vorgeschlagen, die aus modifizierten und/oder che- 
misch derivatisierten Polysacchariden, gegebenenfalls 
in Mischung untereinander und mitals Baustoff zusatz- 
mittel bekannten Additiven bestehen 
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Boschr ibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Zusatznnitte! fur Spritzbeton zur Herabsetzung des Staubens und 
des Ruckprails sowie vorzugsweise zur Regelung des W/Z-abhangigen FlieBverhaltens des Spritzbetons wahrend d r 
5 Verarbeitung. 

Weiters betrifft die vorliegende Erfindung eine Trockenmischung fur Spritzbston, die Zement, Zuschlagstoffe und 
ein oben genanntes Zusatzmittel enthalt; sie betrifft weiters eine Spritzbeton-Vormischung, die ein hydraulisches Bin- 
demittel und ein solches Zusatzmittel enthalt, und betrifft ein pulverformigesoderflussiges Additiv fur Spritzbeton, das 
einen Abbindebeschleuniger und ein solches Zusatzmittel enthalt. 

10 Bei der Applikation von Spritzbeton bzw. Spritzzementmortel nach den beiden gebrauchlichen Verfahren, dem 

Trockenspritzverfahren und dem NaBspritzverfahren, sind in jungster Zeit wesentliche Fortschritte erzieft worden, die 
die Verfahren aus arbeitshygienischer, okologischer und wirtschaftlicher Sicht verbessert haben. Die fruher haufig 
verwendeten Beschleuniger auf Basis von Natriumaluminat wurden weitgehend durch alkaliarme bzw. alkalifreie Be- 
schleuniger ersetzt, da Natriumaluminat wegen seiner gesundheitsgefahrdenden Eigenschaften nicht mehr empfohlen 

is werden kann. 

Sowohl geratetechnische Entwicklungen, neu entwickelte hochspezialisierte Spritzbetonzemente als auch die neu- 
en aikaliarmen Beschleuniger fuhrten zur Herabsetzung der Staubentwicklung bei der Verarbeitung an der Baustelle 
und zur Verm in do rung des Ruckprails, was sich sowohl in wirtschaftlicher Hinsicht bei der Kalkulation der Baustellen- 
kosten als auch in okologischer Hinsicht bei der Entsorgung der durch den Ruckprall entstehenden Abfallprodukte 
20 auBert. 

Trotz aller bisher erreichten Verbesserungen ist bei beiden Verarbeitungsverfahren die weitere Optimierung ein 
dringendes Anliegen der Spritzbetonverarbeiter Beim Trockenspritzverfahren ist die Staubbelastung der Maschtnen- 
fuhrer und der Mannschaft noch immer sehr hoch, auch wenn die Verwendung von hochreaktiven Bindemitteln auf 
Basis von speziellen Spritzbetonzementen, die zur rase hen Erstarrung nicht mehr beschleunigt werden mussen, zu 

25 verbesserten Bedingungen gefuhrt hat. 

Der Ruckprall betragt je nach Arbeitsweise fur das Tockenspritzverfahren noch immer ca 25 - 35 % des aufge- 
brachten Materials. Fur das NaBspritzverfahren wird bei dsn verschiedensten GroGbaustellen vor allem im Tunnelbau 
noch immer mit Ruckprallwerten von bis zu 15 % gerechnet, was bei diesem Verarbeitungsverfahren die Kosten zu- 
satzlich zu den urn einen Faktor 10 hoheren Rustkosten im Vergleich zum Trockenspritzverfahren noch weiter erhoht. 

30 Ein zusatzlicher bedeutender Nachteil beider Verarbeitungsverfahren, der bisher mangels besserer Moglichkeiten 

zwar toleriert wurde, dessen Vermeidung aber dennoch ansteht, ist die fehlende GleichmaBigkeit der Betonqualitat. 

Die PCT-Anmeldung WO 96/14275 ist ein Beispiel fur das Bestreben, die Eigenschaften von Spritzbeton massen 
im Hinblick auf verminderte Staubbildung, herabgesetzten Ruckprall und Konsistenzregelung zu beeinflussen. Das 
dort vorgeschlagene Spritzbetonsystem enthalt ein Sol-Gel-Zusatzmittel auf der Basis einer Metallverbindung, die bei 

35 Elektrolytzugabe oder Ertiohung des pH-Wertes geliert. Dieser Zusatz erlaubt das deutliche Uberschrerten des fur die 
Betonqualitat optimalen W/Z-Wertes und ist daher mit der gewohnten Arbeitsweise der Dusenfuhrer nicht ve drag Itch. 

Hinsichtlich der Staubbelastung bei der Verarbeitung von Betonen ist es aus der EP-A1 0 076 927 bekannt, daB 
bei Verwendung von Aluminiumhydroxid ate alkalifreiem Abbindebeschleuniger fur hydraulische Bindemittel eine Ver- 
ringerung des Staubens, u.a. auch bei Spritzbeton, zu beobachten ist, wenn der Masse wasserquellbare Cellutose- 

40 Derivate, wie Hydroxyalkylcellulosen, zugesetzt werden. 

Beim Trockenspritzverfahren kann keine Zusammensetzung des Spritzbetons, sondem nur ein Verhaltnis Zement 
zu Zuschlagstoff des Trockengemisches angegeben werden, wie im folgenden erklart wird. Der Dusenfuhrer stellt an 
der Wand eine passende Konsistenz des Spritzbetons durch Regulierung der Menge des Anmachwassers an der DOse 
ein. Bei konstanten Materialstromen der Bestandteile des Trockengemisches gelingt ihm dam it die Einstellung eines 

45 konstanten W/Z-Wertes. Durch ruckprallende Grobteile wird jedoch die haften gebliebene Mischung feinteil- und ze- 
mentreicher, der tatsachliche W/Z-Wert wird somit gegenuber der ursprunglichen Einstellung gesenkt. Ohne Beruck- 
sichtigung des Ruckprails und gerechnet auf die Zusammensetzung des Trockengemisches ist der W/Z-Wert ublicher- 
weise gleich oder kleiner als 0,55. 

Da sich samtliche Betoneigenschaften in Abhangigkeit vom W/Z-Wert stark verandem bzw. sich im allgemeinen 

50 mit steigendem W/Z-Wert verschlechtem, wie in der einschlagigen Fachliteratur nachgewiesen ist, und da weiters die 
Materialstrome der Bestandteile des Trockengemisches nur selten konstant gehalten werden konnen bzw. nur mit 
aufwendiger Geratetechnik moglichst konstant gefahren werden, ist bei der bisherigen Verarbeitungsweise die auf- 
wendige analytische Kontrolle der aufgebrachten Betonschalen notwendig. Die Betoneigenschaften mussen die ge- 
fordert n Qualitaten, wi z.B. Fruhfestigkeit (J1, J2, J3), nach der Richtlinie Spritzbeton des Osterreichischen Beton- 

ss v reins und die Festigkeitsklass nach den einschlagig n Normen erreichen. 

Beim Trockenspritzbeton unterscheidet man zwei prinzipielle Verfahr n zur Herstellung. Das erste benutzt ofen- 
trockene bzw. vorgetrocknet Zuschlage. Dabei kann das Bindemittel bereits langere Z it vorher mit dem Zuschlag 
gemischt werden. Eine vorzeitig Reaktbn des Bindemrttets mit Wasser ist in diesem Fall nahezu ausg sch lessen. 
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Die Staubbelastung und der Ruckprall sind aber sehr hoch. 

Das zw ite Trockenspritzverfahren v rwendet natur- Oder erdfeuchte Zuschlage. Bet diesem Verfahren durfen der 
Zuschlag und das Bindemittel erst kurz vor der Applikation vermengt werden, da die Hydratationsreaktionen der hoch- 
reaktiven Zemente innerhalb von wenigen Sekunden einsetz n und zum deutlich Abfallen der Fruhfestigk rtsentwick- 

s lung fuhren wurden. Der Feuchtigkeitsgehalt der naturfeuchten Zuschlage ist selten so konstant wie gewunscht. Die 
Kontrolle der Betoneigenschaften ist deshalb sehr aufwendig. 

Somit wird weiter nach einem neuen Zusatzmittel gesucht, das die oben genannten Nachteile moglichst gemein- 
sam, gegebenenfalls aber auch einzetn zu beheben hilft. Auflerdem soil das neue Zusatzmittel universell einsetzbar 
sein, seine Zumischung soil an beliebigen Stellen der Verarbeitungsverfahren erfolgen konnen und es soil genereil mit 

10 alien herkomm lichen Zusatzstoffen vertraglich sein. 

Zur Herabsetzung des Ruckpralls sowie vorzugsweise zur Regelung des VWZ-abhangigen FlieGverhaltens des 
Spritzbetons wahrend der Verarbeitung besteht ein Zusatzmittel fur Spritzbeton erfindungsgemaB aus modifizierten 
und/oder chemisch derivatisierten PolysaccharkJen, gegebenenfalls in Mischung untereinander und mit als Baustoff* 
zusatzmittel bekannten Additiven. 

is Zur gleichzeittgen Herabsetzung des Staubens und des Ruckpralls sowie vorzugsweise zur Regelung des VWZ- 

abhangigen FlieBverhattens des Spritzbetons wahrend der Verarbeitung besteht ein Zusatzmittel fur Spritzbeton er- 
findungsgemaB aus modifizierter und/oder chemisch derivatisierter Starke, modifiziertem und/oder chemisch deriva- 
tisiertem Galaktomannan, modifiziertem und/oder chemisch derivatisiertem Tamarindenkernmehl Oder Alginat, modi- 
fiziertem und/oder chemisch derivatisiertem, biotechnologisch hergestellten Polysaccharid, vorzugsweise Xanthan, 

20 Gellan Oder Welan, gegebenenfalls in Mischung untereinander und mit als Baustoffzusatzmittel bekannten Additiven. 

Unter modifizierten Polysacchariden werden in der Fachliteratur und gemaB vorliegender Erfindung Polysaccha- 
ride verstanden, die durch physikalische Oder chemische bzw. enzymatische Reaktion depolymerisiert und in eine 
kaltwasserquellende Oder kaltwasserlosliche Form ObergefQhrt wurden. Zu den bekannten Verfahren zur Modifizierung 
von Polysacchariden gehoren z.B. Walzentrocknung, Spruhtrocknung, Dextrinierung, Behandlung in Gemischen von 

25 wassermischbaren organischen Losungsmitteln (z.B. niederen Alkoholen) und Wasser mit Warme und/oder alkali- 
schen Bedingungen. 

Waiters kann eine Depolymerisation der Polysaccharide durch oxidatives thermochemischen Oder saurekataly- 
tischen Abbau oder sehr haufig durch ein oder mehrere enzymatische Verfahrensschritte Oder eine Kombination hievon 
erreicht werden. 

30 Unter chemischen Derivaten sind jene Reaktionsprodukte zu verstehen, die mit oder ohne vorhergehender Auf- 

schluB- oder Abbaureaktionen durch Umsetzung mit Reagentien, die neue Substituenten in die Polymerkette der Po- 
lysaccharide einfuhren, erhalten werden. Die Produkte solcher Reaktionen sind substituierte Polysaccharide, deren 
Substituenten uber kovalente Ester- und/oder Etherbindungen an die Polymerkette gebunden sind. Bevorzugt sind z. 
B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxybutyl-, Carboxymethyl-, Cyanoethyl-, Carbamoylethylethergruppen 

35 oder deren Gemische, Estergruppen mit organischen Mono-, Di- oder Trbarbonsauren mit einer Kettenlange von C r 
C25 sowie Ether- oder Estergruppen mehrbindiger Reaktionsmittel, die zur Vernetzung der Polymerketten fuhren (z. 
B. Epichlorhydrin, Trimetaphosphat, Phosphoroxychlorid, Zitronensaure, Adipinsaure usw.). 

Das Zusatzmittel zur Herabsetzung des Ruckpralls besteht mit Vorteil aus modifizierter und/oder chemisch deri- 
vatisierter Cellulose oder modifizierter und/oder chemisch derivatisierter Starke. 

40 Die Starke kann aus Knollen oder Wurzeln (Kartoffelstarke, Sagostarke, Tapiokastarke usw.) ebenso wie aus Ge- 

treide (Maisstarke, Wachsmaisstarke, Weizenstarke, Reisstarke usw.) oder aus FrOchten (Erbsenstarke usw.) stam- 
men. 

Verfahren zur Derivatisierung von Starke zur Herstellung von Ethern und Estern allgemein sind in der Fachwelt 

gut bekannt und werden z.B. in O.B. Wurzburg (Ed.): Modified Starches: Properties and Uses, CRC Press Inc., Boca 
45 Raton, Florida, 1986, Kap. 4, 5 und 6, beschrieben. Eine bevorzugte Starkeveretherungsreaktion ist die Hydroxyalky- 

lierung durch Umsetzung mit Alkylenoxiden (Ethylenoxid, Epoxypropan, Epoxybutan, Epoxypentan, Epoxyhexan), wo- 

bei Propoxylierung besonders bevorzugt ist. 

Besonders wirksam im Sinne der Erfindung verhalten sich die Etherderivate der Starke mit einem molaren Sub- 

stitutionsgrad von 0,01 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 3. 
so Die Veresterung der Starke kann z.B. durch Reaktion mit Anhydriden von organischen Sauren, vor allem Mono- 

carbonsauren, erreicht werden. Bevorzugt ist die Bildung von Starkeestern des Typs Acetat-, Propionat- und Buty- 

ratstarke. 

Eine spezielle Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB in den erfindungsgemaBen Zu- 
satzmitteln die w rwendete Stark eine Amylopektin-Starke, insbesondere eine Amylopektin-Kartoffelstarke, ist. 
ss Amylopektin-Stark ist eine Starke mit ein m im Vemaltnis zu konventbneller Starke v rmindertem Amylosege- 

halt. Bevorzugt enthalt di Amylopektin-Starke weniger als 20 %, insbesondere 0 % bis 8 %, am besten nur 0 % bis 
3 % Amytose. 

Amylopektin-Kartoffelstarke wird aus Kartoffeln gew nnen, die durch molekularbiologische, insbesonder gen- 
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technische Methoden verandert wurden. 

Zusammenselzung und Eig nschaften von Amylopektin-Kartoft Istark weichen deutlich von denen der Getrei- 
destarken des Typus "waxy" ab. Amylopektin-Kartoffelstarke hat zum Beispiel einen wesentlich niedrigeren Gehalt an 
gebund nen Liptden und Proteinen als Wachsg treidestarken. Geruchs- und Schaumprobleme, wie sie oft beim Ein- 
5 satz von Wachsgetreidestarken oder deren Derivaten vorkommen, werden beim Einsatz von Amylopektin-Kartoffel- 
starke nicht oder nur selten und in geringerem AusmaB beobachtet. Im Gegensatz zu Wachsgetreidestarken enthalt 
Amylopektin-Kartoffelstarke chemisch gebundene Phosphatgruppen und besitzt daher spezifische Polyelektrolytei- 
genschaften. 

Bei der Herstellung der Starkederivate bewirkt die hone re Kornstabifitat des Amy lop ekt ins eine Vereinfachung der 
10 Herstellungstechnologie. Das Amylopektin ist weniger alkali- und weniger temperaturempfindlich als die Amylose. De- 
ri vatisierungsreaktionen, wie z.B. Veretherungs- und Veresterungsreaktbnen. sowie viele weitere Reaktionen, die be- 
vorzugt zur Derivatisierung der Starke eingesetzt werden, konnen dadurch bei kurzeren Reaktionszeiten vorgenommen 
werden. 

Bevorzugt liegt die erfindungsgemaO verwendete Amylopektin-Kartoffelstarke in hydroxyalkytierter bzw alkylve- 
is resterter Form vor, insbesondere mit einem Hydroxyalkylierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad (DS) von 0,005 bis 
0,75. Die Hydroxyalkylierungsgrade bzw. Alkylveresterungsgrade liegen am besten im Bereich von 0,015 bis 0,2, vor 
allem im Bereich von 0,02 bis 0,1. 

Die Lange der Kohlenstoff ketten in den Hydroxyalkyl- bzw. Atkylestergruppen liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen. 

20 Abgesehen von den Cellulose- und Starkematerialien, die besonders gute erfindungsgemaBe Zusatzmittel erge- 

ben, sindauch Galaktomannan-Produkte, Alginate, Tamarindenkernmehi und Polysaccharide aus biotechnologischen 
Verfahren, wie Xanthan, Gellan oder Welan, fur dtesen Zweck geeignet. Es ist vietfach eine Frage der VerfGgbarkeit 
und des Marktpreises, fur welches der genannten Produkte man sich entscheidet. Als Galaktomannan-Produkte sind 
z.B. Guar, Johannisbrot oder Tara bekannt. 

25 in wasserigem Medium bilden alle genannten modifizierten und/oder chemisch derivatisierten Polysaccharide Hy- 

drokolloide, die die Eigenschaften der damit versetzten Spritzbetonmassen im gewunschten Sinne verandern. Sie 
bewirken sowohl im Trockenspritzverfahren als auch im NaBspritzverfahren eine deutliche Herabsetzung der Staub- 
entwicklung und eine Verm inde rung des Ruckpralls. Beim Trockenspritzverfahren konnen die erfindungsgemaBen 
Zusatzmittel mit ofentrockenen oder mit erdfeuchten Zuschlagen, mit hochreaktiven, sulfatarmen Spritzbetonzement- 

30 typen ohne Beschleuniger, mit herkommlichen Zementtypen und Beschleunigem und mit den gebrauchlichen Verar- 
beitungsverfahren eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusatzmittel konnen dabei sowohl bereits im Zementwerk dem Zement selbst oder an 
der Baustelle dem Zuschlagstoff beim TrocknungsprozeB oder als separate Komponente bei der Mischanlage vorOrt, 
sie konnen dem pulverfdrmigen Beschleuniger, dem flussigen Beschleuniger, bereits bei dessen Herstellung oder vor 

35 Ort, oder dem Anmachwasser zugesetzt werden. 

Im NaBspritzverfahren ist der Zusatz der erfindungsgemaBen Polysaccharidderivate gleichermaBen universell 
moglich, also entweder zum Zement, zu den Zuschlagstoffen, den Betonverflussigem, den Beschleunigem, im Trans- 
portbetonmischwerk, im Mischwerk vor Ort oder in der mobilen Spritzbetonmaschine vor Ort. 

Die neuen Zusatzmittel sind mit alien dem Fachmann bekannten Zusatzstoffen sehr gut vertraglich und beliebig 

40 kombinierbar. 

Die deutliche Staubreduktion beim Einsatz der erfindungsgemaBen Zusatzmittel im Trockenspritzverfahren findet 
durch Adsorption der Feinststoffpartikel direkt nach dem Austritt aus der SpritzdQse auf den durch das Anmachwasser 
angefeuchteten Polysaccharidderivatpartikeln start. Dabei wird die Vermischung der Komponenten wahrend des For- 
derprozesses in den Mischaggregaten, clen Forderschlauchen oder in der SpritzdQse nicht erschwert, da sehr homo- 

45 gene Spritzbetone entstehen. 

Die Reduktion des Ruckpralls ergibt sich durch die stark plastifizierende Wirkung der quellenden oder bereits 
gequollenen Potysaccharidteilchen, wobei der geringfugig verzogernde Effekt dieser Zusatzmittel nicht storend wirkt, 
sondem nur die Zeit, in der die Spritzbetonschicht im plastischen Zustand ist, etwas verlangert. Das geringfugig ver- 
zogerte Einsetzen der Wirkung der Erstarrungsbeschleuniger oder der Erstarrung der Zemente ohne Beschleuniger 

50 und die damit einhergehende zeitversetzte Festigkeitszunahme wird durch die hohe Haftkraft und die Konsistenzzu- 
nahme, die durch die erfindungsgemaBen Zusatzmittel bewirkt wird, bei weitem ausgeglichen. Durch die hdhere Haft- 
kraft der Spritzbetone kommt es sehr schnell zum Aufbau einer ersten plastischen Spritzbetonschicht, die die Zeit, in 
der hauptsachlich die Zuschlagstoffe durch elastischen StoB von der Wand abprallen, verkurzt und damit die ersten 
Ruckprallmengen reduzi rt. Beim wiederholten Spritzvorgang treffen die Zuschlagstoffkomer nicht auf die bereits er- 

55 starrte erste Spritzbetonschicht, sondem auf die noch plastische Oberflache. Der Ruckprall wird dadurch bei wieder- 
holtem Uberspritzen extrem reduziert. Insgesamt kann daher durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Zusatzmittel 
der ROckprall sowohl beim NaBspritzverfahren, besonders aber beim Trockenspritzv rfahren urn mehr als 50 % redu- 
ziert w rden. 
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Durch die rhohte Hattkraft der Spritzbetone ist die Aufbringung starkerer Spritzbetonschichten in einem Arbeits- 
gang moglich. 

Da die Einstellung des W/Z-Wertes beim Trockenspritzb tonverfahren, wie bereits oben beschrieben, durch den 
Dusenfuhrer erfolgt, war n groGe Schwankungen d r Betonqualitat bisher unausweichltch mit dem Verfahren verbun- 
5 den. 

Sehr uberraschend hat sich gezeigt, daB beim erfindungsgemaBen Einsatz der Polysaccharidderivate das Spritz- 
putzsystem in Abhangigkeit von der Zusatzmenge des Polysaccharidderivates und in Abhangigkeit vom W/Z-Wert in 
seinem FlieGverhalten gesteuert werden kann, und zwar nicht in der bisher bekannten Art und Weise nur durch Zusatz 
von mehr oder weniger Anmachwasser und/oder durch Zusatz von altgemein bekannten Thixotropiermittein. 
10 Die Wirkung von Thixotropiermittein sei im folgenden kurz erklart: 

Wie dem Fachmann bekannt ist, wird den mit Wasser angeruhrten Baustoffmischungen, die auf der Basis hydrau- 
lischer Bindemittel beruhen, durch den Zusatz von Thixotropiermittein ein strukturviskoses FlieGverhalten vermittelt. 
Dieses Verhalten wird auch als Thixotropie bezeichnet, d.h. ein Verhalten, bei dem im ruhenden Zustand Dickflussig- 
keit, im bewegten Zustand aber zunehmend fiussiges Verhalten vorliegt. Wenn der Wassergehalt der Baustoffmischung 
*5 zu hoch ist, kann durch Zusatz von weiterem Thixotropiermittel eine Vferdickung und demzufolge auch wieder eine 
bessere Verarbeitbarkeit erzielt werden. Als Thixotropiermittel wurden u.a. auch Polysaccharidderivate vorgeschlagen. 

So sind z.B. in der Europaischen Patentanmeldung 0 656 327 und in der Europaischen Patentanmeldung 0 465 
991 solche Thixotropiermittel auf der Basis von Kolloiden (Cellulosen), Atginaten oder Polysacchariden und Polyvinyl- 
alkohol erwahnt, ohne weiteraut ihre Wirkungsweise im Zusammenhang mit Spritzbeton einzugehen. Die verwendung 
20 von Starkederivaten im Zusammenhang mit der Herstellung von Spritzbeton ist nicht beschrieben. 

Andererseits geht die Verwendung von Saccharides Saccharose, Glucose und anderen Polyhydroxylverbindun- 
gen als Abbindeverzogerer in Zementmischungen z.B. aus den Europaischen Patentanmeldungen 0 402 319 bzw. 0 
508 158 als bekannt hervor. 

Uberraschenderweise hat sich beim Einsatz der Polysaccharidderivate auf dem relativ neuen Gebiet der Spritz- 

25 betone nun aber eine ganz andere Verhaltensweise gezeigt: 

Bis zu einem W/Z-Wert, der die gebrauchliche Konsistenz vermittelt, die auch der Dusenfuhrer beim Spritzbeton 
durch Regulierung der Anmachwassermenge an der Duse einstellt, und der fur viele Spritzbetonsysteme gleich oder 
kleiner 0,55 ist, bewirken Polysaccharidderivate in Mengen bis zu einem okonomisch vertretbaren Wert das Staubbin- 
devermogen, die Haftkraft und die Reduktton des Ruckpralls. Bei hoheren W/Z-Werten, ab welchen die Betoneigen- 

30 schaften, wie Fruhfestigkeit, Endfestigkeit, Wasserdurchlassigkeit, Harte, Sulfatbestandigkeit, RiBanfailigkeit, Korro- 
sionsbestandigkeit, Frost/Taubestandigkeit usw. bereits deutlich schlechter werden, bewirken steigende Mengen der 
erfindungsgemaBen Zusatzmittel nicht kontinuierlich steigende Konsistenz, sondern eine sehr deutliche Anderung des 
FlieBverhaltens der Spritzbetone, die zum AbflieBen derselben vom Untergrund f uhrt. Bei diesen zu hohen W/Z-Werten 
bewirken steigende Einsatzmengen von Polysaccharidderivaten also sinkende Konsistenz. Der Dusenfuhrer kann da- 

35 her den optimalen W/Z-Wert durch Manipulation der Anmachwassermenge an der Duse nicht uberschreiten, ohne 
feststellen zu mussen, daB der Spritzbeton von der Flache abrinnt und eigentlich nicht mehr verarbeitbar ist. Er muG 
daher die Anmachwassermenge wieder zurucknehmen und kann daher automatisch nicht in die fur die Betonqualitat 
ungunstigen Bereiche der W/Z-Werte hineinarbeiten. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polysaccharidderivate sind in Spritzbeton en Regler, die die Einstellung des 

40 optimalen W/Z-Wertes fOr die jeweillge Formulierung ermbglichen. Derartige Regler hat es bisher in der Technik des 
Betonspritzens noch nie gegeben und durch ihren Einsatz wird die Arbeit des DQsenfuhrers ganz wesentlich erleichtert. 
Somit wirken die neuen Zusatzmittel sowohl aus arbeitshygienischer und okologischer Sicht verbessernd durch her- 
abgesetzte Staubbildung, bewirken die okologisch und okonomisch begrOBenswerte RQckprallverminderung und be- 
dingen eine gleichmaBigere Qualitat der hergesteltten Betone, wodurch nicht nur die Arbeit des Bedienungspersonats 

^5 erleichtert wird, sondern auch aufwendige Emeuerungen und Reparaturen, die nach erfolgter Betonanalyse wegen 
ungleichmaBiger Betonqualitat gleich bei der Herstellung oder in spaterer Folge notwendig sind, entfallen. 

Die opt i male Einsatzmenge des Polysaccharidderivates hangt vom jeweiligen Spritzbetonverfahren, von der je- 
weiligen Trockengemischzusammensetzung, von der jeweiligen Zementtype, von Art und Zusammenssetzung des 
Zuschlags und von den gewunschten Spritzbetoneigenschaften bei der Verarbeitung sowie den gewunschten Beton- 

so qualitaten, d.h. Fruhfestigkeit und Festigkeitsklasse, ab. Es wird die Menge eingesetzt, die okonomisch sinnvoll ist (je 
hoher desto starker die gewunschten Effekte), die aber bei Uberschreiten des fur die gewunschten Betoneigenschaften 
erlaubten W/Z-Wertes sicher zur Konsistenzemiedrigung fuhrt. 

Daher kann durch richtige Wahl der Einsatzmenge jener W/Z-Wert gewahlt werden, bis zu welchem es zu keinem 
AbflieBen des Spritzbetons kommt, und damit kann durch die richtige Wahl der Einsatzmenge die Betonqualitat fur 

55 dasjeweilig Trockengemisch konstant gerege It werden. Schwankungen der Zem ntqualitat und Schwankung nder 
Feuchtigkeit der Zuschtagstoffe werden auf s hr einfache Weise ausgeglichen und gleichmaGige Betonqualitat wird 
uber tang Bauabschnitte hinweg bei Einsatz von Spritzbeton ermoglicht, was bisher nicht moglich war. 

Di Spritzverfahren konnen geratetechnisch sehr viel eintacher und kostengunstiger durchgefuhrt werden. 
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Fur das NaBspritzverfahren sind Polysacxharidderivate, insbesondere Starkeether b vorzugt, die zusatzlich durch 
eine Vern tzung mit mehrbindigen Reagentien erhalten wurden. 

ErfindungsgemaG ist somit auch die Verwendung von mcdifizierten und/oder chemisch derivatisierten Polysac- 
chariden allgemein ais Zusatzmittel zur Herabsetzung des Ruckpralls sowie vorzugsweise zur Reg lung des W/Z- 
5 abhangigen FlieGverhaltens von Sprilzbeton wahrend der Verarbeitung vorgesehen. Ebenso ist die Verwendung von 
modifizierter und/oder chemisch derivatisierter Starke, modifiziertem und/oder chemisch derivatisiertem Galaktoman- 
nan, modifiziertem und/oder chemisch derivatisiertem Tamarindenkernmehl oder Alginat und modifiziertem und/oder 
chemisch derivatisiertem, biotechologisch hergestelftem Polysaccharid als Zusatzmittel zur gleichzeitigen Herabset- 
zung des Staubens und des Ruckpralls sowie vorzugsweise zur Regelung des W/Z-abhangigen FlieBverhaltens von 
'0 Spritzbeton wahrend der Verarbeitung vorgesehen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiters eine Trockenmischung fur Spritzbeton, die hydraulisches Bin- 
demittel, Zuschlagstoffe und ein oben genanntes Zusatzmittel in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt in 
einer Menge von 0,03 bis 1 Gew.-%, enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Spritzbeton-Vormischung, die ein hydraulisches Bin- 
's demittel und ein oben genanntes Zusatzmittel in einer Menge von 0,01 - 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 - 5 Gew- 
%, insbesondere von 0,1-3 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel, enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein pulverfdrmiges Oder f lussiges Additiv fur Spritzbeton, 
das einen Abbindebeschleuniger und ein oben genanntes Zusatzmittel enthalt. 

20 Beispiele 

In den folgenden Tabellen ist das Verba It en der erftndungsgemaft verwendeten Polysaccharidderivate in einer 
typischen Trockenspritzbetonformulierung skizziert Dabei wurde die Spritzbetonkonsistenz, die bei der Verarbeitung 
in der Spritzputzpraxis erwartet wird, durch die Bestimmung eines AusbreitmaGes des Spritzbetons nach definierter 

25 Methode ermitteit. Bei deutlichem Uberschreiten eines W/Z-Wertes von 0,55 treten fur diese konkrete Betonmischung 
bereits deutliche EinbuBen der Betoneigenschaften auf. Unterhalb eines W/Z-Wertes von 0,55 liegen die ermittelten 
Fruhfestigkeiten und die Endfestigkeit uber den von den einschlagigen Richtlinien und Normen geforderten Werten. 
Fur die Bestimmung der Konsistenz wurde auf den Zusatz von Beschleunigem oder die verwendung von hochreakti- 
ven, sehr kurzen Zementtypen verzichtet urn genugend MeBzeit fur die Bestimmung der Konsistenz zu erhalten, ohne 

30 dafi die MeBergebnisse durch bereits einsetzende Erstarrungsreaktionen verfalscht wurden. Wie dem Fachmann be- 
kannt ist, werden durch das Weglassen der Beschleuniger zwar die FrOhfestigkeits- und die Endfestigkeitswerte be- 
einfluBt, was aber in diesem Fall keine Rolle spielt, da nurdie Konsistenz direkt beim SpritzprozeO durch die Messungen 
bestimmt wurde. 

35 Beispiel 1 

Zusammensetzung der Trockenmischung: 
400 kg Portlandzement PZ 375 ohne Abbindebeschleuniger 
1 720 kg Zuschlagstoff 0- 8 mm 
to Zusatz: 2 -Hydroxy propylstarkeether DS 0,5 



Tabelle 1 





W/Z-Wert 


Einsatzmenge 


0,5 


0,6 


0,7 


ohne 


entspricht 


* 


** 


0,05% 


entspricht 


entspricht 


entspricht 


0,10% 


entspricht 


entspricht 


* 


0,25 % 


entspricht 


* 


** 


0,50% 


entspricht 







* Konsistenz zu dOnn 

" Konsistenz noch dunnor 

*** Konsistenz sehr dflnn 



Die Tabell zeigt, daft bei Einsatz von 0,25 % erfindungsgema3em Starkeether bei der Verarbeitung ein W/Z-Wert 
von 0,55 nicht mehr uberschritten werden kann, ohne daB die optimale Konsistenz v rloren gent. Wie aus dem Ver- 
gleich ohne Zusatz gesehen werden kann, wird die optimale Konsistenz ohne Zusatz ebenfalls bei einem W/Z-Wert 
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von 0,55 unt rschritt n. 

Bei der Verarbeitung der entsprechenden Spritzbetonformulierung mit Beschleunigerzusatz wurde die deutliche 
Staub- und ROckprallreduktion festgestelft. Die ebenfalls ermittelten FrOhfestigkeits- und Endfestigkeitswerte lag n 
klar uber den geforderten Grenzen und es konnten kein Nachteile zur bisherigen Standardformulierung ohne Zusatz 
5 an erfindungsgemaB m Zusatzmittel festgestelll werden. 

Beispiel 2 

Zusammensetzung der Trockenmischung: 
10 400 kg Portlandzement PZ 375 ohne Abbindebeschleuniger 
1720 kg Zuschlagstoff 0- 8 mm 
Zusatz: Standardthixotropiermittel fur Putze und Kleber 



Tabelle 2 





W/Z-Wert 


Einsatzmenge 


0,5 


0,6 


0,7 


ohne 


entspricht 


entspricht 


entspricht 


0,05 % 


entspricht 


entspricht 


entspricht 


0,10% 


entspricht 


entspricht 


entspricht 


0,25 % 


entspricht 


entspricht 


entspricht 


0,50% 


entspricht 


entspricht 


entspricht 



2S Die Werte aus Tabelle 2 zeigen, daft ein dem Fachmann hinlanglich bekannter und eingesetzter Standardverdicker 

fur Putz- bzw. Klebermischungen beim Einsatz in der Spritzbetonformulierung viel zu hohe Konsistenzen ermoglicht. 
Durch das deutliche Uberschreiten des W/Z-Wertes 0,55, das dem Dusenf uhrer in diesem Fall ermoglicht ist, sinkt die 
Betonqualitat rapid e ab. Die Verarbeitung des Spritzbetons war zwar bis zu einem W/Z-Wert von 0,7 moglich, die 
geforderten Fruhfestigkeiten konnten dabei aber nicht mehr erreicht werden. Die Endfestigkeit lag deutlich unter der 

so geforderten Festigkeitsklasse. 



Paten tanspruche 

35 1. Zusatzmittel fur Spritzbeton zur Herabsetzung des ROckpralis sowie vorzugsweise zur Regelung des W/Z-abhan- 
gigen FlieBverhaltens des Spritzbetons wahrend der Verarbeitung, dadurch gekennzeichnet, daB es aus modifi- 
zierten und/oder chemisch derivatisierten Polysacchariden, gegebenenfalls in Mischung untereinander und mit 
als Baustoffzusatzmittel bekannten Additiven, besteht. 

40 2. Zusatzmittel fur Spritzbeton zur Herabsetzung des Staubens und des ROckpralis sowie vorzugsweise zur Regelung 
des W/Z-abhangigen FlieGverhaltens des Spritzbetons wahrend der Verarbeitung, dadurch gekennzeichnet, daft 
es aus modifizierter und/oder chemisch derivatisierter Starke, modifiziertem und/oder chemisch derivatisiertem 
Galaktomannan, modifiziertem und/oder chemisch derivatisiertem Tamarindenkernmehl oder Alginat, modifizier- 
tem und/oder chemisch derivatisiertem, biotechnologisch hergestelltem Polysaccharid, vorzugsweise Xanthan, 

45 Gellan oder We Ian, gegebenenfalls in Mischung untereinander und mit als Baustoffzusatzmittel bekannten Addi- 

tiven, besteht. 

3. Zusatzmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daf3 es aus modifizierter und/oder chemisch derivatisierter 
Cellulose besteht. 

so 

4. Zusatzmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es aus modifizierter und/oder chemisch derivatisierter 
Starke besteht. 

5. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharid kaltwasserquel- 
55 lend oder kaltwasserloslich ist. 

6. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharid durch thermische 
Behandlung depolym risiert ist. 



7 



EP 0 824 093 A1 



7. Zusatzmittel nach inem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Potysaccharid dextriniert ist. 

8. Zusatzmittel nach inem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Potysaccharid durch Be hand - 
lung mit Alkali en, Saur n Oder Oxidationsmitt In d polymerisiert bzw. derivatisiert ist. 

5 

9. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da 3 das Potysaccharid durch Einbau 
von Ester- und/oder Ethergruppen derivatisiert ist. 

10. Zusatzmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Etherderivate der Polysaccharide einen molaren 
10 Substitutionsgrad von 0,01 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 3, aufweisen. 

11. Zusatzmittel nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharidderivat Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyh Hydroxybutylether, Carboxymethylether-, Cyanoethylether-, Carbamoy- 
lethylethergruppen enthalt. 

15 

12. Zusatzmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharidderivat Estergruppen mit organi- 
schen Mono-, Di- Oder Tricarbonsauren mit einer Kettenlange von 1 bis 25 Kohlenstoffatomen enthalt. 

13. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Potysaccharid Ether- Oder 
20 Estergruppen mehrbindiger Reaktionsmittel enthalt und die Polymerketten, insbesondere mit Epichlorhydrin, Tri- 

metaphosphat, Phosphoroxychlorid, Zitronensaure, Adipinsaure, vemetzt sind. 

14. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharid zur kaltwas- 
serquellenden Oder kaltwasserldslichen Form aufgeschlossen ist und zusatzlich eine Derivatisierung durch Me- 

25 thyl-, Ethyl-, Propyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Hydroxybutyl-, Carboxymethyl-, Cyanoethyl-oder Carbamoy- 

lethylethergruppen oder Gemische derselben und gegebenenfalls zusatzlich eine Substitution durch Esterbindun- 
gen und/oder eine Vemetzung aufweist. 

15. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 1 und 3 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Starke eine modifizierte 
30 und/oder chemisch derivatisierte Amylopektin-Starke ist. 

16. Zusatzmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Amylopektin-Starke einen Amytosegehalt von 
weniger als 20 %, insbesondere von 0 % bis B %, am besten von 0 % bis 3 %, aufweist. 

35 17. Zusatzmittel nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Amylopektin-Starke eine Amylopektin- 
Kartoffelstarke ist. 

18. Zusatzmittel nach einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, da(3 die Starke eine hydroxyalkylierte 
bzw. alkylveresterte Amytopektin-Kartoffelstarke ist. 

40 

19. Zusatzmittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daG die hydroxyalkylierte bzw. alkylveresterte Amy- 
lopektin-Kartoffelstarke einen Hydroxy alky lierungsgrad bzw. Alkylveresterungsgrad im Bereich von 0,005 bis 0,75, 
vorzugsweise von 0,015 bis 0,2, insbesondere von 0,02 bis 0,1 , aufweist. 

45 20. Zusatzmittel nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB in der hydroxyalkylierten bzw. alkylvere- 
sterten Amylopektin-Kartoffelstarke die Kohlenstoffketten eine Lange im Bereich von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
aufweisen. 

21. Trockenmischung fur Spritzbeton, die ein hydraulisches Bindemittel, Zuschlagstoffe und ein Zusatzmittel nach 
so einem der Anspruche 1 bis 20 in einer Menge von 0,01 bis 5%, bevorzugt in einer Menge von 0,03 bis 1 %, enthalt. 

22. Spritzbeton-Vormischung, die ein hydraulisches Bindemittel und ein Zusatzmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
20 in einer Menge von 0,01 - 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 - 5 Gew.-%, insbesondere von 0,1-3 Gew.-%, 
bezogen auf das Bindemittel enthalt. 

ss 

23. PulverTrmigesod rflussiges Additivfur Spritzb ton, das inen Abbindebeschleuniger und ein Zusatzmittel nach 
einem der Anspruche 1 bis 20 enthalt. 
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